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Abstract (Basic): DE 3149796 A / 

Articles are produced by pre-compacting boron carbide powder of B:C 
atomic ratio 4. 5; 3. 5:1 to form a green compact of at least 50% 
theoretical density and then pressure-less sintering at 1200-2150 
deg.C 

under a protective gas atmos. The starting powder consists of a coarse 
grained fraction and a fine grain fraction in the ratio 1-6:1, the 
max, 

particle size of the coarse grained fracting being max. 8 times the 
minimum particle size of the coarse grained fraction, the max. 
particle 

.size of the fine grained fraction being max. 10 microns and differing 
from the minimum particle size of the coarse grained fraction by a 



factor of at least 1.5, and the average particle size of the coarse 
and 

fine grained fractions differing from each other by a factor of at 
least 8, 

The article has more uniform porosity, density, strength and wear 
resistance without use of sintering aids or organic resin binders and 
without the disadvantages of hot pressing processes (expensive 
pressure 

control, limited variety of shapes produced, high process costs and 
time-consuming post-machining. 
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Description (English machine translation) 

exhibit from at least 100 to approximately 200 N/mm. 

i t o is impaired/vj uhoeheren content of free carbon the arching 
between the grains. 

Purely the production of the porous Pormkoerper coarse-grained "and 
fine-grained boron carbide powder are first homogeneous mixed and 
submitted then to one the well-known Pormgebungsverf ahren before 
sintering . 

If the shaping is made with the help of a pressing, the powders are 
preferably mixed with one another either in the dampened condition or 
in 

Porm of a suspension in an organic solvent or in water. For the 



easement 

of the press barness * a lubricant is favourable "in quantities of 
0,5-8 

Gew.-%, related to that weight of the boron carbide with zuverwenden, 
whereby commercial mixtures from fatty acids nichtionogenen themselves 
and Emulgatorei; particularly worked. Perner can be along-used 
temporary 

are-+/-*t ' -demittel, in order to improve the raw breaking strength 
of 

the green body. Examples of such temporary bonding agents are 
polyvinyl 

alcohol, stearic acid, polyethylene glycol and Campher, those in 
quantities up to approximately 5 Gew.-%, related to the weight of the 
assigned boron carbide to be used. 

The BC-Powders are dispersed either in a solution of the temporary 
bonding agent, whereby as organic solvents for example acetone or low 
aliphatischoe alcohols with 1-6 C-can be used atoms, or in aqueous 
suspension with the lubricant and the temporary bonding agent mixes. 

Mixing can be made by usual measures in a plastic container or in a 
kneading device. Then the solvent is removed, for example with a 
highly 

liquid suspension by spray drying or with a high-viscosity suspension 
by 

Abdunsten during the o i H o/aa of kneading procedure, whereby for the 
destruction of hard Agg lomeraten if necessary a meal stage be 
connected 

at the outlet side can. The in such a way received homogeneous mixture 
then injected under shaping to green bodies of at least 50 % of the 
theoretical density of the boron carbide, for example by Gesenkpr to 
eat 

or ISO-STATIC pressing, whereby a pressure is used favourably by at 
'leastlOOO bar. 

The shaping can be made however also by other well-known measures, 
like 

injection moulding, extrusion or . Schliekergiessen . 

When mud pouring the BC becomes-powder with water under education of a 
viscously stopped gladly close suspension (Schlicker) mixes, which 
afterwards in forms from porous material, as gypsum is poured, whereby 
the shaping comes by the withdrawal of the humidity. With the so- 
called 

core casting the service life is determined by the time needed up to 
the 

complete withdrawal of the humidity, while in the case of the so- 
called 

hollow casting the service life arises as a result of reaching a 
desired 

wall thickness and is not poured off yet the sucked in suspension. 



For the achievement of close a green body as possible it is 
favourable , 

in the mixture suspension by addition of Basen, to adjust as ' alkali 
hydroxides or NEW a pH-value of 10-12. Thus the water content can be 
degraded at the same time and thusthe service life be shortened. So 
for 

example mixture suspensions with a pH-value of 12 with a water content 
of 

20 %, related to the weight of the BC-are Pulverj still pourable. 

The water content can in addition by addition of sucked, "condensors", 
to 

be lowered, for which itself commercial, alkalifree, synthetic 
polyelektrolyte, which exhibit simultaneous one bonding agent effect 
ii 

to have particularly worked. 

By basicity the Schlicker shows a strongly thioxotropes behavior, so 
that 

they ansteifen in rest position very rapidly. For this reason it is 
favourable therefore, the mixture suspension during the 
Entwaesserungsvorgaengs for example by Buetteln, constantly in motion 
zu 

holds. For the easement of releasing from form the dry green bodies, 
which in-contrast to well-known clay-ceramic Schlickern during the 
humidity withdrawal practically no shrinking show, it is favourable in 
addition to apply on the porous forms before the slip casting a 
parting 

agent. When parting agent, which does not obstruct the humidity 
withdrawal, works satisfactorily cellulose containing materials, like 
filter paper. After the Entformueng the green bodies are dried 
favourably 

by heating up on for instance lOOdegreesC. 

The execution of pressure-free sintering of the preformed green bodies 
can be made in a graphite tubular resistor furnace of theTamman-type 
or 

in an induction furnace lined with graphite. For the continuous 
enterprise a horjzontaler Durchschubof en can be used, be gone through 
in 

that the preformed bodies a vorwaermzone, a heating zone and a cooling 
zone. 

Sintering takes place appropriately in presence inert gas-of an 
atmosphere, like argon or helium to avoid at the indicated 
temperatures 

within the range of 1900degreesC to 2150degreesC under normal print, 
i.e. 

under a pressure from approximately 1.03 bar or under decreased 
pressure, 

which should not fall below however 0.05 bar, in order decomposing the 
BC, in particular with the higher sintertemperaturen. 



/ 3 D in DN the procedure according to invention is more near 
described 

to the following examples: Example as output powders commercial BC 
became-granulations E 320 as coarse grain and K 1500 as feinkorn uses. 

With K 320 it acts around a powder withmiddle particle-large of 
30 /over 

during a teilchengroessenverteilung of 16/over to 50/over. K 1500 is a 
powder, with which the maximum particle size is for instance with 
6/again 

and the lower in the Submikroenbereich, the middle particle size has 
the 

value of 1,5/over. The relationship from coarse grain to agony grain 
in 

the mixture amounted to 7 * 3 both powders was roentgenograf isch 
single-phase. The chemical analysis of the mixture resulted in the 
following values (all data in Gew.-%): B 77,9 G 21. 1G adhering 0.7 
B2degrees3 0.22 SI 0.11 Fe 0.07 AI 0.02 Ti 0.02 it was manufactured an 
aqueous suspension, the 30 % water, related to the weight of the 
assigned 

boron carbide, contained of the suspension became a commercial 

Verf lussigungs-and bonding agents on Polyelektrolytbasis in a quantity 

of 

1 Gew.-% admitted. Furthermore some drops NaOH were added, so that the 
suspension apH-value of 11 exhibited. The suspension was mixed in a 
container with an agitator about 60 min and poured afterwards onto a 
40 

mm strong gipsplatte, which was laid out with filter paper. As lateral 
delimitation a detachable was plastic-framework-used. The suspension 
was 

held during the drainage by an eccentric shaking mechanism about 90 
min 

in schwebe, to the green bodies confirmed ' " the plattenf oermige 

drained green body exhibited the dimensions 200 x 200 x 8 mm. After 
releasing from form the green body in the drying furnace was dried 
with 

60degreesG at air 24 h. The green density of the body amounted to 1.95 
g/cnr, i.e., about 77 % of the theoretical density of the boron 
carbide . 

Wurde.in a resistance furnace with Graf itauskleidung horizontally 
sintered the plate in an argon atmosphere under normal print (1.01 
bar) 

with 2050degreesC pressure-free, whereby the heating-up time 1.5 h and 
the preservation time of lh amounted to. 

The sintered compact showed again a density of 1,93 g/cnr. A shrinking 
was 

not provable 1 . The electrolytically corroded microscopic cross 
section 

of the sintered compact showed an even structure, with which the BC- 



grain 

size about 35 /over amounted to. The pores showed, a Duerchmesse ' r of 
on 

the average 30/over-the feinkorn existing in the green country was no 
longer provable inthe sintered compact. 

From the plate 10 Biegestaebchen with the dimensions 4 x 6x 45 mm were 
cut and examined on a tension testing machine for 

4-point-biegebruchf estigkeit upright. The bending device exhibited an 
edition width of 40 mm and a span of 20 mm. The bending strength >of 
the staebchen amounted to 132 +;11 N/mm. 

Diejgleichen BC became-granulations in the same quantitative 
proportions 

as in example 1 uses. The boron carbidepowders were given to 
isopropanol-a solution (weight ratio isopropanol: Boron carbide 
granulation like 1: 1). In the isopropanol $ Gew were solved, -% 
Campher.. 

In addition the suspension 2 Gew became. -% of a commercial lubricant 
admitted. Both percentage figures are related to the weight of the 
boron 

carbide. The high-viscosity mash was mixed in a kneading device so for 
a 

long time at air, until practically the entire solvent was 
abgedunstet. 

It became a agglomeriertes . Granulation mixture received, which was 
sent 

for the destructionof the agglomerates by a mill, the in such a way * 

received powder substance was filled into a cylindrical 

Kautsehukmatrize 

with a hardened steel core. 

. : * the stencil became after filling with a plug *-closed and at 

5000 bar isostatiseh pressed. After releasing from form a green body 
in 

form of a hollow cylinder with the length became?Q mm, with which 
inside 

diameters receive 18 mm and with the outside diameter about 4 2 mm. 

The green density of the body amounted to 1.86 g/cm, i.e., about 74 
degrees/o the theoretical density of the boron carbide. 

The green body was sintered together with the plate from example 1. 
The 

density of the sintered compact was determined with 1?85 g/cm. A 
shrinking could not be recognized. D;as structure of the sintered 
compact 

resembled that from examplel, whereby however the pores were somewhat 
larger. 



dem Innendurchmesser 18 mm und mit dem Aussendurchmesser etwa 42 mm 
erhalten. 

Die Grundichte des Korpers betrug 1,86 g/cm , d. h., etwa 74 degrees/o 
der theoretischen Dichte des Borcarbids. 

Der Grunkorper wurde gemeinsam mit der Platte aus Beispiel 1 
gesintert . 

Die Dichte des Sinterkorpers wurde mit 1?85 g/cm bestimmt. Eine 
Schwindung war nicht f eststellbar . D;as Gefuge des Sinterkorpers 
ahnelte 

demjenigen aus Beispiel 1, wobei allerdings die Poren etwas grosser 
waren . 



Claims (English machine translation) 

ir:-i the maximum particle size of the fine grain portion of at the 

most 10/over behaves and from the minimum particle size coarse 
grain-portion around at least the factor 1.5 differentiates and the 
middle particle sizes from the coarse grain-and ' fine grain portion 
from 

each other around at least the factor 8 differentiate between 
themselves , 

and with which pressure-free sintering temperatures are not exceeded 
by 

2150degreesC . The shaping possibilities when hot-pressing ar 
e however 

limited, so that hereby only relatively small, simply formed bodies 
can 

be manufactured. In particular the production of wide, thin plates or 
thin-walledhollow cylinders, which find in the area of the nuclear 
technology as neutron absorber materials use, is hereby substantially 
difficult and very expensive. In addition the execution of this 
procedure 

is connected and for the rework of the sintered compacts, for example 
with unusually high expenditure of energy and form material for 
sawinglarge blocks, is necessary because of the hardness of the boron 
carbide likewise time-consuming and expensive measures. Attemptsfor 
pressure-free sintering of boron carbide without the use of sinteraids 
are likewise already for a long time well-known . -in such a way for 
example with employment by i ' -t vJ/Borcaerbid with a grading in 
accordance with the lullerkurve, which compresses by additive of a 
temporary bonding agent with high pressing power under education of 
green 

bodies and afterwards at temperatures of 2250degreesC-2300degreesC had 
been sintered were pressure-free, molded articles with a density of 
approximately 2.0 g/cnr (corresponds approx. . 80 % ofthe theoretical 
density of the Borcaerbids, in the following as % TD) keep shortened, 
which showed a small mechanical firmness however apartfrom high 
porosity, 

i.e. bendingbreak-strengthen -? keit lay at best only between 49,05 



and 

981 N/mm. The application possibilities of such molded articles are 
due 

to the bad values for the firmness and abrasion-' stability however 
naturally limited ( seeK. Adlassnig into "plan sea-reports for powder 
metallurgy", Bd. 6(1958), P. 98-99). The employment of coarse-grained 
boron carbide as raw material, which worked satisfactorily with the 
production of porous molded articles in the hot-pressing procedure, 
led 

meanwhile with pressure-solved sintering to not-to a goal, how follows 
from the investigations of P.S. Kislyj and B.L. Grabtschuk over the 
regularity with the production of the high-density BC by sintering, 
where 

expressly is pointed out that itself BC-powders of approximately 
stoichiometric composition with particle sizes of >8/over, which had 
been compressed in well-known way, practically to sinter did not leave 
(see report of 4. Europ. Pulvermet. Symposium, Grehoble/Frankreich 
1975, 

INIS-mf-2082, ref. in chem. Abstr. "Bd. 87 (1977), NR. 140112 ). -tobe 
placed r., received after the sintered compact mit of same porosityand 
density, firmness tmd resistance to wear, as so far only the products, 
however without the well-known disadvantages of the hot-pressing 
procedure, as complex pressure control, manufactured by hot-presses, 
reduced Formgebungsmbglichkeiten, high process costs and time- 
consuming . 

Rework. This task is solved according to invention by the fact that as 
boron carbide powder such with bimodalerparticle size distribution 
from a 

coarse grain-and fine grain portion in the quantitative proportion of 
6: 

1 to 1 : 1 to be used, whereby the maximum particle size of the coarse 
grain portionat the most the 8-fachen value of the minimum particle 
size 

of the coarse grain portion has, which amounts to maximum particle 
size 

of the fine grain portion at the most /over, and from the minimum 
particlesize of the coarse grain portion ummindestens and the middle 
TeilchengroeJe differs the factor 1.5 of coarse grain-and fine grain 
portion from each other around at least the factor 8 to differentiate, 
and with which pressure-free sintering temperatures of 2150degreesC do 
not exceed themselves. For the production of the porous molded 
articles 

after-procedures according to invention is both the bimodale particle 
size distribution from coarse grain-and fine grain portions in the 
defined kind and quantity as raw material used boron carbide powder, 
and 

the Uichtueberschreiten the sintertemperatur of 2150degreesC of 
crucial 

meaning. It is guaranteed by the combination of these measures that 
during the sinter procedure practically no or only a very small 
shrinking 

occurs of at the most 1.5 % the molded article. 



1. 1 H CJ/due to missing shrinking can be made the solidification of 
the 

molded articles protecting sintering practicallyonly by the BC-grains 
from the rough roughening portion, those at expense of the fine grain 
portion grow and networks under simultaneousf ormation of the pores. 
These 

acceptance is confirmed by investigations at electrolytically corroded 
polished sections of the sintered molded articles, which show that the 
rough grains are connected by bridges, also between them cavities 
present 

and the fine grain portion is practically no longer provable. Thus the 
Grobfcornanr is responsible part for the structure of the stand of 
thesintered compacts, while the fine grain portion causes the 
connection 

and cross-linking of the stand. For the achievement of practically 
shrink-free sintering and the training of the homogeneous structure 
the 

bimodale particle size distribution in the BC used as raw material 
must-powder the defined conditions to be sufficient, which are as 
follows 

details described in detail: By the quantitative proportion of the 
coarse 

grain portion to the fine grain portion, by definition within the 
range 

of 6 : 1 to' 1: 1 liegt$. are specified greatest possible and smallest 
possible coarse grain portion in the powder substance, i.e. this 
should 

not contain practically no more as 85 % and of not less than 50 % at 
coarse grain, in each case related to the total weight of the mixture. 
With larger quantities of coarse grain the Gefaehr already exists that 
the arching between the grains becomes unsatisfactory, which entails a 
smaller firmness of the molded articles with smaller quantities of 
coarse 

grain arises however unwanted shrinking reactions, which lead to 
uneven 



cavitation or to tears in the molded article, whereby the firmness is 
likewise impaired. Powder substances with a coarse grain portion of 
65-75 

% <, related to the total weight of the mixture, here particularly 

worked. Durchdie different particle size and 
teilchengroessenverteilung 

in the coarse grain-and fine grain portion becomes the even grain-and 
pore distribution in the sintered compact determines. To the coarse 
grain 

portion it applies by definition that the maximum particle size "at 
the 

most the 8-has fachen value of the minimum particle size, i.e. that 
the 



teilchengroessenverteilung is closely limited, as coarse grain 
portions 

such, whose maximum particle sizes the 2 to 4 particularly, preferred 
themselves-it exhibits fachen value of the minimum particle sizes. The 
maximum particle size of the fine rougheni'ngportion amounts to by 
definition 10/over. For the teilchengroessenverteilung downward 
practically no borders are necessary, D h. 

2. -these can be enough in the Submikronbereich . As measure for the 
necessary particle size of 10/over and more finely, therefore 
appropriately * the speziefische surface is consulted (measured after 
PRAY-method) those accordingly values within the range of 0,5-40 m/g 
on 

wise can. The presence of grains with particle sizes <C 1/over is even 
particularly favourable due to their high surface energy. Between 
coarse 

grain-and fine grain portion must be present a genuine gap in the 
teilchengroessenverteilung, i.e. that the minimum particle size of 
thecoarse grain portion must be at least 1.5 times so, large, as the 
maximum particle size of the fine grain portion, which thus by 
definition 

around at least the factor 1.5 differs. Furthermore that is reached by 
the fact that itself also the middle particle sizesof coarse grain-and 
fine grain portions interpret-borrowed differentiates, i.e. by 
definition 

around at least the factor 8. By "middle particle size" is here the ' 
50 

9-value of a sedimentation analysis to understand. 

3. i H A/' 3D apart from the bimodalen particle size distribution in 
the 

output powder mixture is the sinter temper aturof crucial meaning, which 
lies appropriately in the range between 1900degrees and 2150degreesC . 
Below 1900degreesC is insufficient the reaction of the fine grain 
portion 

with dem coarse grain portion, so that the Brueekenbiidung comes only 
unsatisfactorily, i.e. it is not guaranteedthat the entire fine grain 
portion reacts with coarse grain portion. Above 2150degreesC arise 
however already unwanted shrinking-and to decomposition reactions. 
Under 

adherence to the given conditionsit is however possible, porous molded 
articles with even grains-and pore distribution too received, their 
density by the density of the green body fixed is, since due to the 
missing shrinking reaction this remains practically unchanged and in 
which the connection of the individual boron carbide grains is so 
firm, 

da&the finished sintered compacts a biegebruchf estigkeit 



Claims (German) 

lr:-i- - -die maximale Teilchengrosse des Feinkornanteils hochstens 10 
/urn betragt und sich von der minimalen Teilchengrosse des 
Grobkorn-anteils urn mindestens den Faktor 1,5 unterscheidet und die 
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@ Verfahren zur Herstellung von porosen Formkorpem aus polykristallinem Borcarbid mit Eigenbindung durch 
drucklose Sinterung 

Geaenstand der Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstellung 
von Formkorpem aus Borcarbid, bei dem Borcarbid-Pulvermit 
bimodaler Komverteilung aus einem Grobkom- und einem 
Feinkomanteil ohne Mitverwendung von Sinterhilfsmrtteln 
unter Bildung von GrOnkSrpem vorverdichtet und anscNie- 
Bend bei Temperaturen zwischen 1900° C und 2150 C in 
Gegenwart einer Schutzgesatomosphare drucklos gesintert 
werden. Die so erhaltenen Formkorper sind polyknstallm und 
ooros, mit gleichmaBiger Kom- urid Porenverteilung. Inre 
Dichte ist durch die Dichte des Grflnkdrpers festgelegt, da 
wahrend des Sinteivoigangs praktisch keine Oder nur eine 
sehr geringe Schwindung von hochstens 1 .5% eintnttund sie 
haben eine Biegebruchfestigkeit von mindestens 100 »bise|h«a 

aOON/mm 2 . (31 49 736) 
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Patentanspruch: 

I — — — — — . 

Verfahren zur Herat ellung von porosen Formkorpera aus 
polykristallinem Borcarbid mit Eigenbindung durch Vor- 
verdiehten von Borcarbidpnlver mit einem B : C-Atomver- 
haltnis im Bereich von 4,5 bis 5,5 : 1 unter Bildung von 
Grunkorpern mit einer Dichte von mindestens 50 % der 
theoretischen Dichte von Borcarbid und anschlieBender 
drucklbser Sinterung bei Temperaturen von mindestens 
1900°C in Gegenwart einer Schutzgasatmosphare , 
d a d u r c h gekennzeichnet , daB als 
Borcarbidpulyer solche mit bimodaler Kornverteilung aus 
einem Grobkorn und Feinkoraanteil im Mengenverhaltnis 
von 6 : 1 bis 1 : 1 verwendet werden, wobei die maximale 
Teilchengrofie des Grobkornanteils hochstens den 8-fachen 
Wert der minimalen TeilchengroBe des Grobkornanteils hat, 

k\u : • ' 9 

■^die maximale TeilchengroBe des Feinkornanteils hochstens 
10 /\m betragt • 

und sich von der minimalen TeilchengroBe des Grobkorn- 
anteils urn mindestens den Faktor 1,5 unterscheidet und 

die mittleren Teilchengrb'Ben yom Grobkorn- und Feinkorn- 
anteil sich voneinander urn mindestens den Faktor 8 unter- 
scheiden, 

und bei der drucklosen Sinterung Temperaturen von 2150°C 
nicht uberschritten werden. 



Miinchen, den 10.12.1981 
Dr.Wg/h 

Es 8103 

Verf anren zur Herstellung von poroser. Form- 
korpern aus polykristallinem Borcarbid mit 
Eigenbindung durch drucklose Sinterung. 



ELEKTBOSCHMELZWEEK KEMPTEN 
GMBH . 



Die Herstellung von porosen Formkorpern aus polykristallinem 
Borcarbid mit Eigenbindung durch Sinterung von pulverf ormigem 
Borcarbid ohne die Mitverwendung . von Sinternilfsmitteln oder 
organischen Harzbindemitteln ist bekannt. So lassen sich 
beispielsweise nach dem sogenannten HeiBpreB- oder Druck- 
sinterverf anren Formkorper mit 20-30 % Porenraum herstellen, . 
die als Handlapper fiir die Nachbearbeitung von Hartmetall- 
werkstoffen bei geringem Eigenabrieb Verwendung finden. Das 
gewunschte Porenvolumen wird hierbei durch. den Einsatz von 
relativ grobkornigem Ausgangsmaterial und durch. die.Druck- 
und Temperaturregelung wahrend des HeiBpreBvorgangs gesteuert 
(vgl. US-PS 2 027 786). 

Die Formgebungsmoglichkeiten beim HeiBpressen sind jedoch 
begrenzt, so daB hiermit nur relativ kleine y einfacn geformte 
Korper hergestellt werden konnen. Insbesondere die Herstellung 
von groBflachigen, diinnen Platten oder diinnwandigen Hohl- 
zylindern, die auf dem Gebiet der Kerntechnik als Neutronen- 
absorberwerkstoff e Verwendung finden, ist niermit erheblich 
erscbwert und sehr kostspielig. AuBerdem ist die Durchfuhrung 
dieses Verfahrens mit ungewohnlich hohem Auf wand an Energie 
und Formenmaterial verbunden und fiir die Nachbearbeitung der 
Sinterkorper, beispielsweise fiir das Zersagen von groBen 
Blocken, sind wegen der Harte des Borcarbids ebenfalls zeit- 
raubende und kostspielige MaBnahmen er f order lien. 

Versuche zur drucklosen Mnterung voh'Borcarbid ohne die Mit- 
verwendung von Sinterhilfsmitteln sind ebenfalls bereits seit 
langem bekannt.- So wurden beispielsweise bei Einsatz von 



Borcarbid mit einer Kornzusammensetzung gemaB der Fullerkurve, 
das durcn Zusatz eiHes temporaren Bindemittels mit hohem 
PreBdruclc unter Bildung von Griinkorpern vorverdichtet und 
anschlieBend bei Temperaturen von 2250°C - 2300°C druck- 
. los gesintert worden war, Formkorper mit einer Dichte von 
etwa 2,0 g/cm^ (das entspricht ca. 80 % der theoretischen 
Dichte des Borcarbids, im folgenden als % TD abgekurzt) 
erhalteh, die aber neb en "der nohen Porositat eine geringe 
mechanische Pestigkeit zetgten, d. h. die Biegebruchf estig- 
keit lag guns tigerif alls nyir zwischen 49,05 und 9&,1 N/mm 2 . 
Die Anwendungsmoglichkeiteh derartiger Pormkorper sind auf- 
grund der schlechten Wert^pjfur die Pestigkeit und Abrieb- 
bestandigkeit aber naturgfifaB begrenzt (vgl. K.Adlassnig in 
"Planseeberichte fur Pulve&aetallurgie" , Bd. 6 (1958), 
S. 98-99). " *" ■ 

Der Einsatz von grobkornigem Borcarbid als Ausgangsmaterial, 
der sieli bei der Herstellung von porosen Formkorpern nach 
dem HeiBpreBverfahren bewahrt hat, fuhrte' indessen bei der 
drucklosen Sinterung nicht zum Ziel, wie aus den Untersuchun- 
* gen von P.S. Kislyo und B.L. Grabtschuk iiber die GesetzmaBig- 
keit bei der Erzeugung des hochdichten B^C durch Sinterung 
hervorgelit worin alisdrucklich darauf hingewiesen wird, daB 
sicti B^C-Fulver von annahernd stochiometrischer Zusammen- 
setzung mit TeilchengroBen von ^> 8^,um, die in bekannter 
Weise vorverdichtet worden waren, praktisch nicht sintern 
lieBen (vgl. Bericht vpm 4. Europ. Pulvermet. Symposium, 
Grenobie/Frankreich 1975, IlffIS-mf-2082, ref. in Chem. Abstr. 
' Bd. 87 (1977) , Nr. 140112). 

Es steilt sich somit die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren 
ziir Herstellung von porosen Eormkorpern aus polykristallinem 
„ B^C mit iJigenbindung durch drucklose Sinterung von pulver- 
f ormi^em B^C mit annahernd stochiometrischer Zusammensetzung 
ohne die Mitverwendung von Sinterhilf smitteln zur Verfiigung 



c 
' ». 

zu stellen, nach dem Sinterkorper erhalt en werden .mit gleicher 
Porositat und Dichte, Festigkeit und Abrietoestandigkeit, wie 
die bisher nur durch HeiBpresseh hergestellten Produkte, oe- 
doch obne die bekannten Nachteile des HeiBpreBverf ahrens , wie 
aufwendige Druckregelung, eingeschrankte Fonngebungsiaoglich- 
keiten, hohe ProzeBkosten und zeitraubende. Nachbearbeitung. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurcb gelost, daB als 
Borcarbidpulver solche mit bimodaler Kornverteilung aus einem 
Grobkorn- und Feinkornanteil im MengenverhaLltnis von 6:1 bis 
1:1 verwendet werden, wobei 

die maximale TeilchengroBe des Grobkornanteils hoehstens den 
8-f achen Wert der" minimalen TeilchengroBe des Grobkornanteils 
hat, 

die. maximale TeilchengroBe des Feinkornanteils hoehstens 
10 /urn betragt 

und sich von der minimalen TeilchengroBe des Grobkornanteils 
urn mindestens den Faktor 1,5 unterscheidet und 

die mittleren TeilchengroBe von Grobkorn- und Feinkornanteil 
sich voneinander urn mindestens den Faktor 8 unterscheiden, 

und bei der drucklosen Sinterung Temperaturen von 2150°C 
nicht uberschritten werden. 

Fur die Herstellung der porosen Formkorper nach dem: erf in- 
dungsgemaLBen Verfahren ist s'owohl die bimodaie Kornverteilung 
aus Grobkorn- und Feinkornanteilen in der definierten Art 
und Menge des als Ausgangsmaterial verwendeten Borcarbid- 
pulvers, als auch das Hichtuberschreiten der Sintertempe- 
ratur von 2150°C von entscheidender Bedeutung. Durch die 
Kombination dieser MaBnahmen wird sichergestellt, daB wahrend 
des Sintervorgangs praktisch keihe Oder nur eine sehr geringe 
Schwindung von .hoehstens 1,5 % der Formkorper eintritt. 



Aufgruhd der f ehlendeh Schwindung kann die Verf estigung der 
Formkorper wahrend des Sinterns praktisch nur iiber die B^C- 
Korner aus dem Grobkornanteil erfolgen, die auf Kosten des 
Feinkornanteils wachsen und miteinander vemetzen unter 
gleichzeitiger Bildung der Poren. Diese. Annahme wird durch 
Uhtersuchungen an elektrolytisch geatzten Anschliff en der 
gesinterten Formkorper bestatigt, die zeigen, daB die groben 
Korner iiber Briicken miteinander verbunden sind, mit da- 
zwischeh befindlicMen Hohlraumen und der Feinkornanteil prak- 
tisch nicht mehr nachweisbar ist. Somit ist der Grobkornan-r 
teil fiir den Aufbau des Geriistes der Sinterkorper verantwort- 
lich, wShrend der Feinkornanteil die Bindung und Vernetzung 
des Geriistes bewirkt. 

Fiir die Erzieiung der praktiscb schwindungsfreien Sinterung 
und die Ausbildung des homogenen Gefiiges muB die bimodale 
Kornverteilung in deia als . Ausgangsmaterial verwendeten B^C- 
Pulver den definierteh Bedingungen geniigen, die im einzelnen 
wie foigt naher erlautert werden: 

Durch das Mengehverhaltnis des Grobkornanteils zum Feinkorn- 
anteil, das definitionsgemaB im Bereich von 6:1 bis 1:1 
liegti werden groBtmogli cher und kleinstmoglicher Grobkorn^ 
anteil in der Pulvermischung festgelegt, d. b. diese sollte 
praktiscb nicht mehr als 85 % und nicht weniger als 50 % an 
Grobkorn enthalten, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der His chung. Bei groBeren Mengen an Grobkorn besteht bereits 
die Gefahr, daB die Briickenbildung zwischen den Komern 
mangelhaft wird, was eine geringere Festigkeit der Form- 
korper zur Folge hat, bei kleineren Mengen an Grobkorn 
tr'eten hingegen unerwiihschte Schwindungsreaktionen auf, die 
zu ungleichmaBiger Hohlraumbildung oder gar zu Rissen im 
Formkorper fiihreh, wodurch ebenf alls die Festigkeit beein- 
trachtigt wird. Pulvermis chung en mit einem Grobkornanteil 
von 65 '- 75 bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, 



haben sich hierbei besonders bewahrt. 

Durch die unterscbiedlicbe TeilchengroBe und TeilchengroBen- 
verteilung im Grobkom- und Feinkornanteil. wird die gleich- 
maBige Korn- und Porenverteilung im Sinterkorper bestimmt. 
Fur den Grobkoraanteil gilt definitionsgemaB, daB die maxi- 
male TeilchengrBBe hochstens den 8-fachen Wert der minimalen 
TeilchengroBe hat, d. h. , daB die TeilchengroBenverteilung 
eng begrenzt ist.. Besonders bevorzugt haben sich als Grob- 
kornanteile solche, deren maximale TeilchengroBen den 
2 bis 4-fachen Wert der minimalen TeilchengroBen aufweisen. 

Die maximale TeilchengroBe. des Feinkqmanteiis betragt 
definitionsgemaB 10 ,um. Fur die TeilchengroBenverteilung 
sind nach unten praktisch keine Grenzen erforderlich, d. h. 
diese konnen bis in den Submikronbereich reichen. Als MaB 
fur die erforderliche TeilchengroBe von 10 yum und f einer, 
wird daher zweckmafiig die* spezief ische Oberf iache herange- 
zogen (gemessen nach der BET-Methode) die dement sprechend 
Werte im Bereich von 0,5 - 40 m 2 /g aufweisen kann. Das Vbr- 
handensein von Kornern mit TeilchengroBen < 1 /urn ist auf- 
grund ihrer hohen Oberf lachenenergie sogar besonders vorteil- 
haft. 

Zwischen Grobkom- und Feinkornanteil muB eine echte Liicke 
in der TeilchengroBenverteilung vorhanden sein, d. h. , daB 
die minimale TeilchengroBe des Grobkornanteils mindestens 
1,5 mal so. groB sein muB, wie die maximale TeilchengroBe 
des Feinkoraanteils, die sich somit definitionsgemaB urn 
mindestens den Faktor 1,5 unterscheiden. Das wird ferner 
dadurch erreicht, daB. sich auch die mittleren; Teilchen- 
groBen von Grobkom- und Feinkomanteilen deutlieh unter- 
scheiden, d. h. definitionsgemaB urn mindestens den Faktor 8. 
Unter "mittlerer TeilchengroBe" ist hierbei der 50 %-Wert 
einer Sedimentationsanalyse zu verstehen. 



Nebeh der bimbdalen Kornvert eilung in dem Ausgangspulver- 
gemiscn ist die Sintertemperatur von entscheidender. Bedeu- 
tung, die zweckmaBig im Bereich zwischen 1900° und 2150°C 
liegt. Unterhalb von 1900°C ist die Reaktion des Feinkorn- 
anteils mit dem Grobkornanteil ungeniigend, so daB die Briieken- 
bildurig nUr mangelhaft zustande kommt, d. h. es ist nicht 
sichergestellt, daB der gesamte Feinkornanteil mit Grobkorn- 
anteil reagiert. Oberhalb von 2150°C treten hingegen bereits 
unerwiinschte Schwihdungs- und Zersetzungsreaktionen auf. 

Unter Eihhaltung der gegebenen Bedingungen ist es hingegen 
moglich, porSse Formkorper mit gleichmaBiger Korn- und Poren- 
verteilung zu erhalten, deren Dichte durch die Dicbte des 
Griinkorpers festgelegt ist, da aufgrund der feblenden Schwin- 
dungsreaktion diese praktisch unverandert bleibt und in 
welcben die Bindung .der einzelnen Borcarbidkorner so f est 
ist, daB die fertigen Sinterkorper eine Biegebruchfestigkeit • 
von mindestens 100 bis etwa 200 N/mm 2 aufweisen. 

Fur die Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verf ahrens werden 
als Xusgangsmaterial sowobl fur den Grobkorn- als aucb den 
Feinkornanteil vorteilhaft Borcarbidpulver mit einer Reinheit 
von mindestens 98,5 Gew.-% verwendet, worunter zu versteben 
ist, daB die Analysensumme von Bor und Eohlenstoff mindestens 
98,5 Gew.-% bet rag t , bei einem B:C-Atomverhaltnis im Bereich 
von 3,5 bis 4,5 : 1. Metallische Yerunreinigungen konnen 
insgesamt bis zu 0,5 Gew.-% toleriert werden. Der noch ver- 
bleibende Diff erenzbetrag bis zu 100 Gew.-% verteilt sich 
auf Sauerstoff und Stickstoff in Form von anhaf tendem Bor- 
oxid und Borhitrid, wobei die Analysensumme von Sauerstoff 
und Stickstoff < 1 Gew.-% ist. Der Gehalt an freiem Kohlen^ 
stoff , worunter anhaf tender Kohlenstoff in nicht an Bor ge- 
buhdeher Form zu verstehen ist, ist jedoch auf hochstens 
1,5 Gew.^% begrehzt, da festgestellt wurde, daB durch einen 



boberen Gebalt an freiem Koblenstof f die Briickenbildung 
zwischen den Kornern beeintracbtigt wird. 

Fiir die Herstellung der porosen Formkorper werden grob- 
korniges und f einkorniges Borcarbidpulver zunacbst bomogen 
vermiscbt und dann einem der bekannten Formgebungsverfanren 
. vor der Sinterung unterzogen. 

Venn die Formgebung nit Hilfe eines PreBverfabrens vorge^ 
nommen wird, werden die Pulver entweder im ahgefeucbteten 
Zustand Oder vorzugsweise in Form einer Suspension in einem 
organiscben Losungsmittel oder in Wasser miteinander ver- 
miscbt. Zur Erleicbterung der PreBbarkeit ist vorteilbaftj 
ein Gleitmittel in Mengen von 0,5 - 8 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicbt des Borcarbids mitzuverwenden, wobei sicb bandels- 
iiblicbe Gemiscbe aus Fettsauren und nicbtionogenen Emulga- 
toren besonders bewabrt baben. Ferner konnen temporare Bin- 
demittel mitverwendet werden, urn die Robbrucbf estigkeit des 
Grunkorpers zu verbessern. Beispiele fiir derartige temporare 
Bindemittel sind Polyvinylalkobol , Stearinsaure , Polyetbylen- 
glykol und Campber, die in Mengen bis zu etwa 5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicbt des eingesetzten Borcarbids verwendet 
werden. 

Die B^C-Pulver werden entweder in einer Losung des temporaren 
Bindemittels dispergiert, wobei als organiscne Losungsmittel 
beispielsweise Aceton oder niedere alipbatiscbe Alkobole mit 
1-6 C-Atomen verwendet werden konnen, oder in wassriger Sus- 
pension mit dem Gleitmittel und dem temporaren Bindemittel 
vermiscbt. 

Das Vermiscben kann durcb iiblicbe MaBnabmen in einem Plastik- 
bebalter oder in einer Knetvorricbtung vorgenommen werden. 
Dann wird das Losungsmittel entfernt, beispielsweise bei 
einer dunnflussigen Suspension durcb Sprubtrocknung oder bei 
einer dickflussigen Suspension durcb Abdunsten wabrend des 



Enetvprgangs , wobei zur Zerstorung von harten Agglomeraten 
ggf . eiiie Mahlstuf e nachgeschaltet werden kann* Die so er- 
haltene homogene Mischung wird dann unter Formgebung zu Griin- 
korperji von mindestens 50 % der theoretischen Dichte des Bor- 
earbids verpreBt, beispielsweise durch Gesenkpressen oder 
isostatisches Press.en, wobei vorteilhaft ein Druck von min- 
destens 1000 bar angewendet wird. 

Die Formgebung kann Jedoch auch durch andere bekannte MaB- 
nahmeri vorgenommen werden, wie SpritzgieBen, Strangpressen 

Oder. SchliekergieBen. 

■ * • 

Beim Schlickergiefien werden die B^C-Pulver mit Vasser unter 
Mldung einer yiskos eingestellten Gemengesuspension 
(Schlicker) vermischt, die anschlieBend in Formen aus porosem 
Material, wie Gips gegossen wird, wobei die Formgebung durch 
den Intzug der Feuchtigkeit zustande kommt. Beim sogenannten 
KeraguB wird die Standzeit durch die bis zum vollstandigen 
Entzug der Feuchtigkeit benotigte Zeit bestimmt, wahrend beim 
sogenannten HohlguB sich die Standzeit durch. Erreichen einer 
gewiinschten Wandstarke ergibt und die noch nicht angesaugte 
Suspension abgegossen wird. 

Zur Erzielung eines moglichst dichten Griinkorpers 1st es vor- 
teilhaft,. in der Gemengesuspension durch Zugabe von Basen, 
wie ; Alkaiihydroxiden oder NH^ einen pH-Wert von 10-12 einzu- 
stellen. Dadurch kann gleichzeitig der Wassergehalt erniedrigt 
und somit die Standzeit verkiirzt werden. So sind beispiels- 
weise Gemengesuspensionen mit einem pH-Wert von 12 bei einem 
V|S§erge.halt von 20 bezogen auf das Gewicht der B^C- 
Pulveri noch gieBfahig. 

Per Wassergehalt kann auBerdem durch Zugabe von sog^ "Ver- 
f lussigern" , gesenkt werden, wofur sich handelsubliche, al- 
kalifreie, synthetische Polyelektrolyte, die gleichzeitig 



eine Bindemittelwirkung aufweiseny besonders bewahrt haben. 

Durch die Basizitab zeigen die Schlicker ein stark thioxo- 
tropes Verhalten, so daB sie in Ruhelage sehr rasch anstei- 
f en. Aus diesem Grunde ist es daher yorteilhaft, die Gemenge- 
suspension wahrend des Entwasserungsvorgangs beispielsweise 
durch Riitteln, standig in Bewegung .zu halten. 

Zur Erleichterung der Entformung der trockenen Griinkorper, 
die im- Gegensatz zu bekannten tonkeramischeh Schlickern 
wahrend des Feuchtigkeitsentzugs praktisch keine Schwindung 
zeigen, ist es auBerdem vorteilhaf t ,- auf die porosen Formen 
vor dem SchlickerguB ein Trennmittel auf zubringen. Als Trenn- 
mittel, die den Feuchtigkeitsentzug nicht behindern, haben- 
sich Cellulose ehthaltende Materialien, wie Filterpapier, 
bewahrt. Nach. der Entformung werden die Griinkorper vorteil- 
haf t durch Erhitzen auf etwa 100°C getrocknet. 

Die Durchfiihrung der drucklosen Sinterung der. vorgef ormten 
Griinkorper kann in einem Graphitrohrwiderstandsof en vom 
Tamman-Typ oder in einem mit Graphit ausgekleideten Induk- 
tionsof en vorgenbmmen werden. Kir den kontihuler lichen Be- 
trieb kann ein horj&ontaler Durchschubof en verwendet werden, 
in dem die vorgef ormten Korper eine Vorwarmzone , eine Heiz- 
zone und eine Kiihlzone durchlaufen. 

Die Sinterung erfolgt zweckmaBig in Gegenwart einer Schutz- 
gas-atmosphare ,. wie Argon oder Helium, bei den angegebenen 
Temperaturen im Bereich von 1900°C bis 2150°C unter Kormal- 
druck, d. h. unter einem Druck von etwa 1,03 bar oder unter 
vermindertem Druck, der jedoch 0,05 bar nicht unterschreiten 
sollte, urn ein Zersetzen des B^C, insbesondere bei den 
hoheren Sintertemperaturen zu vermeiden. 



In dei iolgenden Beispielen wird das erfindungsgemaBe Ver- 
f ahren haher erlaut ert : 

Beispiel 1 

Als Ausgangspulver wurden handelsubliche B^C-Kornungen 
E 520 ais Grobkorn und K 1500 als Peinkorn verwendet. 
Bei % 326 handelt es sich urn ein Pulver mit einer mitt- 
leren T^ilchengroBe von 30 /um bei einer TeilchengroBen- 
verteilung von 16 yum bis 50 /um. K 1500 ist ein Pulver, 
bei dei die maximale TeilchengroBe etwa bei 6 /-urn und die 
untere im SuBmikrdnbereich liegt, die mittlere Teilchen- 
groBe hat deh Wert von 1,5 /"um. Das Verhaltnis von Grob- 
korn zu Peinkorn in der Mischung betrug 7 : 3. Beide Pul- 
ver waren rontgenografisch einphasig. Die chemische Analyse 
der Mischung ergab folgende Verte (alle Angaben in Gew.-%): 
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Es wurde eihe wassrige Suspension hergestellt, die 30 % ■ 
Was'ser, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Borcarbids 
entbie.it, Der Suspension wurde ein handelsubliches Ver- 
f liissigungs- und Bindemittel auf Po lyelektro ly tbasi s in 
einir Menge von 1 Gew.-% zugegeben. Perner wurden einige 
Tropf'en NaOH beigemischt, so daB die Suspension einen 
pH-Vert von 11 aufwies. Die Suspension wurde in einem 



Behalter mit einem Riihrer etwa 60 min gemischt und an- 
schlieBend auf eine 40 mm starke Gipsplatte gegossen, die 
mit Filterpapier ausgelegt war. Als seitliche Begrenzung 
wurde ein zerlegbarer Kunststof frahmen- verwendet. Die Sus- 
pension wurde wahrend der Entwasserung durch eine exzen- 
trische Rutteleinrichtung etwa 90 min in Schwebe gehalten, 
bis der Grunkorper erhartete. 

Der plattenformige entwasserte Grunkorper wies die Abmes- 
sungen 200 x 200 x 8 mm auf. Nach der Entformung wurde der 
Grunkorper im Trockenschrank bei 60°G an Luft 24 h ge- 
trocknet. Die Griindichte des Korpers betrug 1,93 g/cm^, 
d. h., etwa 77 % der theoretischen Dichte des Borcarbids. 

Die Platte wurde. in einem Widerstandsof en mit Graf itaus- 
kleidung waagrecht in einer Argonatmosphare unter Normal- 
druck (1,01 bar) , bei 2050°C drucklos gesintert , wobei die 
Aufheizzeit 1,5 h und die Haltezeit 1 h betrug. 

3 

Der Sinterkorper zeigte wieder eine Dichte von 1,93 g/cnr. 
Eine Scbwindung war nicht - nachweisbar. Der elektrolytiscb 
geatzte mikroskopische Schliff des SinterkSrpers zeigte 
ein gleichmaBiges Gefiige, bei dem die B^C-KorngroBe etwa 
35 ^um betrug. Die Poren zeigten . einen DurOnmesser vOn 
durcbschnittlich 30 ^um. Das im Grunkorper vorhandene Fein- 
korn war im Sinterkorper nicbt mehr nachweisbar. 

Aus der Platte wurden 10 Biegestabchen mit den. Abmessungen 

4 x 6 x 45 mm geschnitten und auf einer Z err eiBmas chine 

auf 4-Punkt-Biegebruchfestigkeit hochkant gepruft. Die 

Biegevorrichtung wies eine Auflagenweite von 40 mm und 

eine Stiitzweite von 20 mm auf. Die Biegefestigkeit der 

2 

Stabchen "betrug 132 + 11 N/mm . 



Bei spiel 2 

Es wurden diefgleicben B^C-Kornungen in den gleichen Mengen- 
verhaltnissen wie in Beispiel 1 verwendet. Die Borcarbid- 
pulver wurden in eine Isopropanol-Losung gegeben (Gewicbts- 
verbaltnis Isopropanol : Borcarbidkornung wie 1 : 1). Im 
Isopropanol waren 3 Gew,-% Campber gelost. AuBerdem wurden 
der Suspension, nocb 2 Gew.-% eines bandelsublicben Gleit- 
mittels zugegeben. Beide Erozentangaben sind auf das Ge- 
wicbt des Borcarbids bezogen. Der dickfliissige Brei wurde 
in einer Knetvorricbtung so lange an Luft gemiscbt, bis 
praktiscb das gesamte Lpsungsmittel abgedunstet war. Es 
wurde ein agglomeriertes. Kornungsgemiscb ernalten, das zur 
Zersto.rung der Agglomerate dureb eine Miible gescbickt 
wurde , 

Die so erbaltene Pulvermiscbung wurde in eine zylindriscbe 
Kaut scbukmatri z e mit einem gebarteten Stablkem eingefullt. 
Die Hatrize wurde nacb dem Fiillen mit einem Stopf en ver*- 
scblossen und bei 5000 bar isostatiseb gepreBt. Nacb dem 
Entformen wurde ein Griinkorper in Form eines Hoblzylinders 
mit der Lange 70 mm» mit dem Innendurcbmesser 18 mm und mit 
dem AuBendurchme§ser etwa 42 mm erbalten. 

Die Grundicbte des Eorpers betrug 1,86 g/cm*, d. b. , etwa 
74 °/o der tbeoretisoben Diebte des Borcarbids. 

Der GrUnkorper wurde gemeinsam mit der Platte aus Bei- 
spiel 1 gesAntert. Die Diebte des Sinterkorpers wurde mit 
1,85 g/cm? bestimmt. Eine Scbwindung war nicbt feststell- 
bar. Das Gefiige des Sinterkorpers abnelte demjenigen aus 
Beispiel 1, wobei allerdings die Poren etwas groBer 
waren. 
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